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BILLES CREUSES DE POLYETHYLENE 

Cette invention concerne I'obtention de billes creuses de polyethylene 
fit Leur me t hode do p Mpa ration. Ello concornc a^sH^on^os&^tamqa^ 
utilise pour cette preparation. 

Les systemes catalytiques a base de fer ont ete decrits dans la 
litterature pour la polymerisation et oligomerisation d'olefines. 

Par exemple Britovsek et coll. (G.J.P. Britovsek, V.C. Gibson, B S 
Kimberlay, P J. Maddox, S.J. McTavish, G.A. Solan, A.J.P. White and D J 
Williams, Chem. Comm. , 1998, 849.) decrivent de nouveaux catalyseurs de 
polymerisation d'olefines a base de fer et de cobalt actifs pour la polymerisation 
d'olefines et plus particulierement pour I'ethylene. 

Small, Brookhart et Bennett (B.L Small, M. Brookhart et A.M.A Bennett 
J. Am. Chem. Soc, 1998, 7143.) decrivent des catalyseurs a base de fer et de 
cobalt tres actifs pour la polymerisation de I'ethylene. 

Small et Brookhart (B.L. Small et M. Brookhart, Macromolecules, 1999 
2120.) decrivent une nouvelle generation de catalyseur a base de fer pour la 
polymerisation du propylene. 

D'autres groupes de recherche comme par exemple Roscoe et Coll 
(S.B. Roscoe, J.M. Frechet, J.F. Walzer et A.J. Dias, Science, 1998, vol. 280 
270.) ont produit des spheres de polyolefines a partir de metallocenes 
supportes sur des supports polystyrene. 

Liu et Jin (C. Liu et G. Jin, New J. Chem. 2002, 1485.) demontrent une 
methode pour immobiliser le catalyseur a base de fer sur les chatnes de 
polystyrene. 

Aucun de ces documents sur des travaux anterieurs n'a vise le 
probleme de preparer des billes creuses de polyethylene de morphologie et de 
taille coi mulwa. 

La presente invention decrit une methode pour preparer des billes 
creuses de polyethylene de morphologie et de taille controlees. 

L'invention decrite ici concerne aussi un compose catalogue supporte 
a base de fer tres actif dans la preparation de billes creuses de polyethylene. 
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La presente invention concerne, en outre, une methode de preparation 
de compose catalytique supporte a base de fer. 

En consequence, ('invention decrite ici concerne une methode de 
preparation de billes creuses de polyethylene de morphologie et de taille 
5 controlees qui comprend les etapes de : 

a) preparation d'un compose catalytique supporte ou le support est une 
bille poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou le catalyseur est 
impregne sur le support et est un complexe a base de fer de formule 
generate I 
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0) 

ou les R sont identiques et sont des groupes alkyles de 1 a 20 atomes 
de carbone et ou FT et R" sont identiques ou differents et sont des 
groupements alkyles de 1 a 20 atomes de carbone substitues ou non- 
15 substitues, ou des groupements aryles non-substitues ou substitues par 
des groupements possedants de 1 a 20 atomes de carbone; 

b) . activation du support avec Tagent activateur approprie; 

c) alimentation en ethylene; 

d) controle des conditions de polymerisation; 

20 e) extraction des billes de polyethylene de morphologie et de taille 
controlees. 

Les substituants R sont identiques et sont preferentiellement des 
groupements alkyles de 1 a 4 atomes de carbone et plus preferentiellement, ce 
sont des groupements methyles. 
25 R' et R" sont identiques ou differents et sont selectionnes parmi des 

groupements alkyles ayant de 1 a 6 atomes de carbone substitues ou non- 
substitues, ou sont des groupements aryles non-substitues ou substitues 
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possedant des groupements de 1 a 6 atomes de carbone. Preferentiellement, 
R' et FT sont identiques et sont des phenyles. Les substituants sur les 
phenyles, si il y en a, possedent sort un effet inductif donneur ou attracteur, soit 

_ua^lfet3tejiq.ae.. 



Les substituants ayant un effet inductif attracteur ou donneur peuvent 
etre selectionnes parmi hydrogene ou un alkoxy, ou N0 2 , ou CN, ou C0 2 R, ou 
un alkyl ayant entre 1 et 20 atomes de carbone, ou un halogene ou CX3 ou X 
est un halogene, de preference fluor, ou un deuxieme cycle connecte aux 
positions 3 et 4, ou aux positions 4 et 5 ou aux positions 5 et 6. 

L'environnement sterique du complexe a base de fer est determine par 
les substituants en position 2 et 6 et optionnellement en position 3, 4 et 5 sur 
les phenyles. 

Pour les effets steriques, les substituants privilegies sur les phenyles, si 
il y en a, peuvent etre selectionnes parmi tert-butyl, isopropyl ou methyl. Les 
substituants les plus privilegies sont isopropye en position 2 et 6 ou methyle en 
position 2, 4, et 6. 

^invention decrite ici concerne un compose catalytique supporte, tres 
actif dans la preparation de billes creuses de polyethylene de morphologie et de 
taille controlees, qui comprend un support prepare a partir de billes poreuses 
fonctionnalisees de polystyrene et un complexe a base de fer qui est impregne 
sur ce support. 

L'invention decrite ici concerne aussi une methode pour preparer le 
compose catalytique qui comprend les etapes de: 

a) preparation des billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene de 
formule generate II; 




(II) 
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b) dissolution du complexe a base de fer de formule I dans le 
dichloromethane; 




(0 
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c) Impregnation des billes de I'etape a) avec la solution de I'etape b); 

d) evaporation du solvant; 

e) recuperation des billes seches impregnees de catalyseur. 

Toutes les reactions sont realisees sous atmosphere inerte a temperature 
1 0 ambiante a environ 20°C et sous pression atmospherique. 

Les billes poreuses fonctionnalisees. de polystyrene de depart ont une 
taille aliant de 250 a 500 nm.de diametre et sont preparees a partir de 
polystyrene reticule ou le degre de reticulation yarie de 0,5 a 5 %. Le degres de 
reticulation approprie doit §tre choisi : il doit etre. suffisamment eleve pour 
15 maintenir la structure mais suffisamment bas pour permettre une absorption 
des reactifs. Un degre de reticulation de 1 a 2 % est privilegie. 

Un systeme catalytique est erisuite prepare en activant le catalyseur 
supporte avec I'agent d'activation approprie. 

L'agent d'activation peut etre choisi parmi les aluminoxanes ou alkyls 
20 aluminium. 

Les alkyls aluminium pouvant etre utilises ont une formule AIR Xj ou 
chaque R est identique ou different et peut etre choisi parmi les halogenures ou 
parmi les alkoxy ou alkyl ayant de 1 a 12 atomes de carbone et x etant compris 
entre 1 et 3. Les alkyls aluminium particulierement efficaces sont les chlorures 
de dialkylaluminium, le meilleur etant le chlorure de diethylaluminium (Et 2 AICI). 



25 
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Les aluminoxanes sont utilises pour activer le compose catalytique 
pendant la procedure de polymerisation, et tous les aluminoxanes decrits dans 
la litterature conviennent. 

Les alumi noxanes preferentiels comprennent les alkyl aluminoxanes 

5 oiigomeriques lineaires et/ou cycliques representes par les formules : 

R-(AI-0) n -AIR2 pour les aluminoxanes oiigomeriques et lineaires 
R 

et 
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(-Al~0-) m pour les aluminoxanes oiigomeriques et cycliques, 
I 

R 



ou n est egal a 1-40, de preference compris entre 10 et 20, m est egai a 3-40, 
1 5 de preference 3-20 et R est un groupe alkyl C^C 8 , methyl etant le meilleur. 

Le methylaluminoxane (MAO) est plus preferentielement employe. 
Les billes creuses de polyethylene ont un diametre de 0,5 a 2 mm comme 
on peut le voir sur la Figure 1 representant le billes de polystyrene de depart et les 
billes finales en polyethylene. Les billes ont une distribution de taille etroite. 
20 L'activite catalytique est dirigee par la nature des substituants R' et R" 

attaches sur les groupements phenyles. 
Liste des Figures 

La Figure 1 represente les billes de departs en polystyrene et les billes 
creuses finales en polyethylenes 
25 Les Figures 2 represented une bille creuse de polyethylene. La Figure 

2a est une vue externe et la Figure 2b est une vue interne de la bille. 
Exemoles 

Tous les reactits et produits de depart, achetes cnez des foumisseurs 
commerciaux, sont utilises apres les purifications usuelles. Les solvants sont 
30 seches et distilles avant utilisation comme suit : 

- sur sodium et benzophenone pour le toluene et le 
tetrahydrof urane(THF) , 
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- sur sodium pour le methanol et 

- sur pentoxide de phosphore pour le dichloromethane (DCM). 

Toutes les reactions ont ete realisees sur une rampe a vide sous 
atmosphere d'argon, en employant les techniques standards de Schlenk ou 
5 dans une boite a gants Jacomex. 

L'agitateur rotatif est un agitateur Labquake. 

Les spectres RMN ont ete enregistres sur un apparell Bruker DPX 200 
a 200 MHz (pour 1 H) et 50 MHz (pour 13 C). 

Les spectres infrarouge ATR (silicium) ont ete enregistres sur un 
1 0 doma.ne de 4000-400 cm * sur un microscope IR Centaurus. 

Les spectres de masse haute resolution sont obtenus sur un apparell 
Varian MAT 311 (mode ionisation electronique) au CRMPO ; Universite de 
Rennes. 

Les analyses elementaires sont realisees par le laboratoire du CNRS 
15 Vernaison (France). 

Svnthese du n a taiy ea „ r 

■ La synthese des bisimines a partlr de r a 2.6-diacethylpyridine est 
reahsee comma decrite dans la litterature par exemple Britovsek et coll (G J P 
Britovsek, M Bruce, V.C. Gibson. BA Kimberley, P.J. Maddox, S. Mastroianni,' 
S J M cTav,sh, C. Redshaw, G.A. Sofcn, S. S«r8mberg, A.J.P. White, DJ 
VWams, J. Am. Chem. Soc, 1999, 8728.,. Pour realiser le complexe du fer la 
procedure decrite par Small et Brookhart (L. Small et M. Brookhart 
Maoromoleoules, 1999, 2120.) est.appliquee, o'est a dire le ch.orure de fer (I,)' 
est ajoute a ,a blsimine dans le THF. La reaction est laissee sous agitation a 
reflux pendan, 30 minutes. Le milieu reactionne, es, ensuite redescendu a 
temperate ambiante. Le precipe de complexe de fer apparaf, e, ,e melange 
est filtre. Le precipite est seche sous pression reduite. 
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A une solution a reflux sous argon de 163 mg (1 mmol) de 2,6- 
diacetylpyridine dans 3 ml_ d'ethanol absolu est ajoute 406 mg (3 mmol) de 
2,4,6-trlmethylaniline. Apres I'addition de quelques gouttes d'acide acetique 
5 glacial, la solution est laissee a reflux pendant 20 heures a 90 °C. 

Apres avoir retour a temperature ambiante, le produit precipite dans 
I'ethanol. Apres filtration, le solide jaune est lave avec de I'ethanol froid et seche 
sous pression reduite pour donner 0,164 g (42%) de bisimine. 




Ar Ar 



45,77 mg (0,23 mmol) de.chlorure de fer(ll) tetrahydrate est seche sous 
pression reduite a 120°C pendant 5 heures. Le ctilorure de fer(ll) est ajoute a la 
bisimine dans le THF. La reaction est laissee sous agitation a reflux pendant 30 
minutes. Le melange reactionnel est refroidi a temperature ambiante. Le 
15 complexe de fer apparaTt sous forme d'un precipite, le melange est filtre et 
seche sous pression reduite pour donner 0,104 g (87%) de complexe bleu 1. 
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Sous argon, 0,44 mL (0,3 mmol) de triethylamine sont ajoutes 
lentement a 177 mg (0,2 mmol) de billes de polystyrene AM-NH 2 (Rapp 
polymere, 1,13 mmol/g, 250-315 ^m) dans 3,6 mL de dichloromethane (DCM) 
suivi par une addition lente de 0,36 mL (2,4 mmol) de chlorure de 6- 
bromohexanoyle. Le melange reactionnel est agite pendant 2 h a temperature 
ambiante sur un agitateur rotatif avant d'etre drainees. Les billes sont ensuite 
lavees deux fois pendant 30 minutes avec du dimethylformamide, deux fois 
pendant 10 minutes avec du DCM, deux fois pendant 10 minutes avec du 
methanol, deux fois pendant 30 minutes avec du dimethylformamide, deux fois 
pendant 10 minutes avec du DCM, deux fois pendant 10 minutes avec du 
methanol et sechees sous pression reduite pour donner 0,2 mmol de, billes 
blanches 2, Un test de Kaiser est realise afin de verifier que la reaction est 
complete. 




Impreoati on des billes poreuses 

La reaction qui suit est entierement realisee dans une boite a gant Une 
solution de complexe de fer (1) de 8,9 x Iff 3 M dans le DCM est preparee en 
d.ssolvant 0,233 mg (0,0448 mmol) de complexe (1) dans 5 mL de DCM Cette 
so.ut,on est ajoutee aux billes (2). Le melange reactionnel est agite pendant 2 h 
a temperature ambiante sur un agitateur rotatif. Elles sont ensuite drainees 
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lavees rapidement avec 2 mL de DCM et sechees sous pression reduite. La 
meme solution de complexe (1) est preparee une seconde fois et ajoutee sur 
les billes. Le melange reactionnel est agite pendant 2 h a temperature ambiante 
sur un rotato. Elles sont ensuite drainees, lavees ra pidement avec 2 mL de 
5 DCM et sechees sous pression reduite pour donner les billes bleus (3). La 
quantite de fer est mesuree : 
Fe (icp aes) : 630 ppm (wt). 

Charge total de fer sur les billes (3): 1 ,1 28 x 1 0* mmol Fe / g de billes. 




-V" 
3 



Polymerisation de Methylene 

Sous argon, 55 mL de toluene suivi de 3,2 mL de MAO (30%wt dans le 
15 toluene) sont introduits dans reacteur en acier inoxydable de 200 mL. Le 
reacteur est mis sous flux d'argon pendant 5 minutes. 8,4 mg de billes sdches 
(3) (9,47x1 0" 8 mol Fe) sont rapidement injectees dans le reacteur avec I'aide de 
2 mL de toluene ajoute 2 minutes avant. Le reacteur est mis de nouveau sous 
flux d'argon pendant 5 minutes. La temperature est regulee a 50°C, le reacteur 
20 est mis sous 20 bar de pression d'ethylene et le melange reactionnel est laisse 
sous agitation pendant 3h Quand le melange reactionnel est revenu a 
temperature ambiante et sous argon, la solution est recuperee, les billes sont 
lavees avec de Pethanol et sechees sous pression reduite pour donner 0,727 g 
de billes poreuses de polyethylene. L'activite mesuree est de 7,67 Tonnes de 
.25 polyethylene produit par mole de fer. 
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REVINDICATIONS 



Bilies creuses de polyethylene de faille et de morphologie controlees. 

Une methode pour preparer les bilies creuses de polyethylene de la 
revendication 1 qui comprend les etapes pour: 

a) preparer un compose catalytique supporte ou le support est une 
bille poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou le catalyseur est 
impregne sur le support et est un complexe a base de fer de 
formule generate I 




(I) 

ou les R sont identiques et sont des groupes alkyles de 1 a 20 
atomes de carbone et ou R' et R» sont identiques ou differents et sont 
des groupements alkyles de 1 a 20 atomes de carbone substitues ou 
non-substitues, ou des groupements "aryles non-substitues ou 
substitues par des groupements possedants de 1 a 20 atomes de 
carbone; 

b) Activer le compose catalytique supporte avec I'agent d'activation 
approprie; 

c) Alimenter en ethylene; 

d) controler et maintenir les conditions de polymerisation; 

e) extraire les bilies de polyethylene de morphologie et de tailfe 
controlees. 
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REVENDICATIOWS 



Riites creusas-.de polye thylene de taille et de morphologie controlees. 

Une methode pour preparer les billes creuses de polyethylene de la 
revendication 1 qui comprend les etapes pour: 

a) preparer un compose catalytique supporte ou le support est une 
bille poreuse fonctionnalisee de polystyrene et ou le catalyseur est 
impregne sur le support et est un complexe a base de fer de 
formule generate I 




(I) 

ou les R sont identiques et sont des groupes alkyles de 1 a 20 
atomes de carbone et ou R' et R" sont identiques ou differents et sont 
des groupements alkyles de 1 a 20 atomes de carbone substitues ou 
non-substitues, ou des groupements aryles non-substitues ou 
substitues par des groupements possedants de 1 a 20 atomes de 
carbone; 

b) Activer le compose catalytique supporte avec Tagent d'activation 
approprie; 

c) Alimenter en ethylene; 

d) controler et maintenir les conditions de polymerisation; 

e) extraire les billes de polyethylene de morphologie et de taille 
controlees. 
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3. Un catalyseur supporte ou le support est une bille poreuse 
fonctionnalisee de polystyrene. 

4. Le catalyseur supporte d'une des revendications de 1 a 3 ou les R sont 
identiques et sont des groupements alkyles ayant 1 a 4 atomes de 
carbone. 

5. Le catalyseur supporte d'une des precedentes revendications ou R' et R" 
sont identiques et sont des phenyles substitues ou non-substitues. 

6. Le catalyseur supporte de la revendication 5 ou |es substituants sur les 
phenyles sont identiques et sont des isopropyles en position 2 et 6. 

7. Le catalyseur supporte de la revendication 5 ou les substituants sur les 
1 5 phenyles sont identiques et sont des methyles en position 2, 4 et 6. 

8. Une methode pour preparer le catalyseur supporte d'une des 
revendications 2 a 7 qui comprend les etapes de: 

a) preparation des billes poreuses fonctionnalisees de polystyrene II; 
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H 

N^A— Br 

n ' • • : 

O 



(ll) 

b) dissolution du complexe a base de fer de formule I dans un 
solvant; 
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C) 

d) 
e) 



Impregnation des billes de I'etape a) avec la solution de I'etape b); 
evaporation du solvant; 

recuperation des billes seches impregnees de catalyseur. 
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FIGURE 1 
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